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論文内容の要旨
N ーニトロソジア Jレキルアミン (1 : (RCH2CH2) 2NNO) の電気化学的酸化反応は乙れまで桝井等
により研究され， CH3CN 中酸素共存下での電解により相当するN ーニトロアミン (2 : (RCH2CH2) 2-
NN02 )及びF ーケトニトロソアミン (3 : RCOCH2 (RCH2CH2) NNO が生成する乙とが見出さ
れている。しかし，反応の第 1 段階が基質からの 1 電子移行によるラジカルカチオン (4 : (R CH 2 CH 2)2 -
N+=NO・)の生成であることは確認されているが， (2) , (3) に至る反応経路の詳細は明らかにされてい
ない。




る乙とになると期待されるo そ乙で著者はCH3CN 中種々の条件下でN-ニトロソアミン(1) のサイクリ
ックボルタンメトリー (CV) ，定電位電解 (C PE) 及び定電流電解 (CCE) を詳しく検討し，反応
生成物を明らかにし，またその生成に対する合理的な反応経路を提案した。
著者はまず，酸素共存下司1) より(2)及び(3) に至る反応経路について考察するために，種々の条件下て:"\1)
の CV ， CPE , CCE を検討した。それらの結果をもとに，次のような反応経路を考えた。すなわち，
(1)が 1 電子酸化され，生じたカチオンラジカ Jレ(4)が酸素と反応し，これが溶媒のCH3CN または溶媒中の
少量の水から水素引き抜きを起乙した後，ニトロ体(2)を与える。同じくカチオンラジカ Jレ(4)が 6 員環遷移
状態を経て，分子内 F 一水素引き抜き反応を行った後，酸素と反応し，さらに~ 1 電子酸化され， ß- ケ
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は以下の二つが考えられた。すなわち， (1)の 1 電子酸化されて生じた(4)が上述のように 6 員環遷移状態を
経てF 一炭素上の水素を引き抜いた後，さらに 1 電子酸化され，生じたカ 1レボカチオンが溶媒の CH3CN
によって，求核攻撃を受けアミドを生成する。このアミドは電解条件下でさらに酸化され， α 及び戸位炭
素ー炭素結合開裂後，生成した各フラグメントから加水分解を経てアルデヒド，カ 1レボン酸，及びアミド




さらに， N ーニトロソジメチルアミン及びN ーニトロソジエチ Jレアミンは他の鎖状 2級アミンより形成






(1)が 1 電子酸化されたラジカ Jレカチオンが水と反応しさらに 1 電子酸化された後， (2)を与える。また， (4) 
が酸素と反応した場合はノルマ 1レプロピ Jレ基より長いア Jレキ Jレ直鎖を有するニトロソアミンのニトロ体へ
の変換と同様な経路によってニトロ体が生成すると考えられる。





者では 1 電子酸化されて生じたラジカ Iレカチオンからベンジ Jレ基が脱離しベンジ Jレカチオンとベンジ Iレニ
トロソアミンが生じる。このベンジ Jレカチオンは溶媒のCH3CN と反応し，ベンジルアセトアミドを生成
し，ベンジルニトロソアミンはベンジ Jレアルコー Jレからベンズアルデヒドを生成する。後者では 1 電子酸






て，ア 1レキ Jレ部の異る 1 4種のニトロソアミン，および反応中間体と考えられる化合物を用い，電子移行
過程とそれに続く反応の差異を詳細に調べることにより，構造の差が生む反応機構の違いをほぼ明らかに
している。これらの結果は，発ガンに到る機構の解明l乙，間接的乍ら化学反応上の 1 つの有意な情報を与
えたものと思われ，学位論文として価値あるものと認めた口
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